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Die folgenden Angabm eind don vom AnmeJder eingereichten Unt erf agon tntnommm 

® Laminiertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis 

® Die vorliegende Erfindung stollt ein ein Methylmethe- 
crylatharz umfassendes laminiertes extrudiertes flachiges 
Kunstharzerzeugnis bereft, das durch Laminieren von 
Harzschfchten (B) auf beide Oberflachen efner Harz- 
schicht (A) mittels elnes MehrBchfcht-Extrusionsverfah- 
rens erhirtlich 1st, wobei dfe Harzschlcht (A) durch efrv 
hertliches Dispergferen von 0 bis 50 Gewichtateilen eines 
kautschukartigen Polymers fn 100 GewichtsteNen efnes 
Methyl methacryiatharzes erhaltlich fat und wobef die 
Harzschlcht (B) durch einheftJiches Dispergieren von 1 bis 
60 GewichtsteNen unloslicher Methyl math acrylat ha rzteil- 
chen mit efnem Gewfchtsmittel der TeilchengrdBe von 1 
bis 100 Mm, in 100 Gewfchtstellen eines Grundharzes, um- 
fassend 100 Gewfchtsteile eines Methyl methacryiathar- 
zes und 0 bis 70 Gewichtsteile efnes kautschukartigen Po- 
lymers, erhdrtlich 1st 
a Das erfindungsgemSBe laminierte Erzeugnls Ifefert ein 
Formteil mlt Weinerer Dfckenabwefchung beim zweften 
Warmformen und wfrd geelgneterwelse als Material fOr 
elne Abdeckung fur Beleuchtungen, Badewannen oder 
verschfedene Spielsachen, be! denen stances ZTehen und 
komplfzlertes Formen durchgefOhrt werden, elngesetzt 
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Beschreibung 

Die vorliegendc Erfindung bctrifft ein cin Meihylmethacrylatharz umfassendes laminiertes extrudiertes fiSchigcs 
Kunsthaizeizeugnia, insbesondeie ein ein Memylmethacrylatharz umfasseodes lamimertes extrudiertes flachiges Kunst- 
5 harzerzeugnis, mit dem ein zweites Wannformen durchgefuhrt werden kann, wodurch ein Fannteil mil kleineier Dicken- 
abweichung eihallen winL 

Methylmethaaylathaize sind Harze mit ausgczdehncter Transpaienz und Lichtbcstandigkeit und weiden weitverbrci- 
tet in z. B. optischen Ma t eria lien, Abdeckungen fur Beleuchtungen und LeuchtrekLameschildern eingesetzt 
Memylmethacrylatharze sind auch hinachtlich der Eigenschaft des zweiten Wan nfbnn ens ausgezeichnet, und kttn- 
10 nen, nachdem sie einmal zu einem Erzeugnis extrudiert wuiden, durch Erhitzen aufeine Temperatur oberhalb der Defor- 
mationstemperatur und Hefziehen mit einer spezifischen Form versehen werden. 

Beispiele dieses zweiten Wannfonnverf aniens umfassen Vakuumnachfc*men, Vakuumformen ohne Gegenfarm, Hub- 
forme n, Gratformen, Geiadformen, Streckformen, Stnlptiefziehen, Streckformen mil pneumatiscber Vbrstreckung, For- 
tnen mit mechanischer Varatreckung, Stulpfarmen mit mechaniscber \brstreckung und dergleicben, und urn die ge- 
15 wunschte Form zu erhalten, konnen diese Formverfahren einzeln oder als Kombination angewandt werden. 

In jlingster Zeit wird eine Abdeckung fur Beleuchtungen mit aufierst stark extrudiertem Eckbereich und tiefe Bade- 
wannen durch Super-Tlefziehen hergestellt, und die Formen der Farmteile werden durch den Fortschritt der Formtechnik 
selbst zunehmend weiter kompliziert 
Starkes 'hefziehen mit kurzer Erm'tzungsdauer oder Erhilzeo auf eine niedrige Ibrnperatur kommcn ebenf alls als Ent- 
20 wicklung der Formyerarbeitungstechnik zur Durchfuhrung, weshalb auch von den Harzen, die geformt werden sollen, 
veriangt wird, daB sie so gestallet sind, dafi sie den schweren Bedingungen bei diesem Formen gewachsen sind. 

Wenn das vorstehend erwahnte stance Hefziehen unter Verwendung eines herkornmlichen Methylmethacrylatharzes 
durchgefuhrt wird, besteht die Tendenz, daS das Erzeugnis beim Formen bricht, oder dafi der Dickenunterschied zwi- 
schen dem hochgezogenen Teil und dem tiefgezogenen Teil des Erzeugnisses merklich zunimmt, auch wenn Formen 
25 tnoglich ist. 

Zur Ltf sung dieser Probleme offenbart beispielsweise die JP-A-9-208,789 ein extrudiertes flachiges Erzeugnis, zu dem 
feine Teilchen nrit spezifischen verzweigten Strukturen gegeben werden, und ein extrudiertes Erzeugnis, das dadurch er- 
halten wird, dafi ein Metrjylrnemaoyktrxjlymer mit spezifischer vernetzter Struktur und ein kautschukartiges Polymer in 
einem Methylrnethaciylatharz enthalten sein konnen, 

30 Das in JP-A 9-208 789 beschriebene extrudierte flachige Erzeugnis ist zwar ausgezeichnet, da es jedoch beim Durch- 
filhren des zweiten Warmfonnens zum Zusammenziehen neigt, besteht die Tendenz, dafi ein einheitlich dunnes Erzeug- 
nis nicht einfach erhalteo wird, sofern nicht beim Extrudieren die KUhlbedingungen erfolgreich kontrolliert werden. Des- 
halb besteht darin ein Problem, dafi in einer ExnxisionsproduktioDsstatte, bei der die Tfemperaturkontrolle schwierig ist, 
zwischen einem Erzeugnis, das im Sommer hergestellt wird, und einem im TOnter hergestellten ein leichter Unterschied 

35 hinsichtlich der Formeigenschaften auftritt. Ferner sind diese flachigen Erzeugnisse teuer, weil wirksame Bestandteile im 
gesamten Erzeugnis dispergiert sind. 

Eine Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, ein ein Methylmethacrylatharz umfassen des laminiertes extrudiertes 
flachiges Kunstharzerzeugnis bexeitzusteUen, das unabhangig von den Abkfihlbedingungen erhalten wird und nrit dem 
ein zweites Warmfonnen durchgefuhrt werden kann, wodurch ein Formteil mit kleinerer Dickenabweichung erhalten 

40 wird 

Diese Aufgabe wurde durch den uberraschenden Befund gelost, dafi ein ein Methylmethacrylatharz umfassendes la- 
mimertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis mit den genannten vorteilhaften Eigenschaften durch Lanrinieren 
dunner Schichten eines Mcmylmemacrylamarzes, in dem unlosliche spezifische Acrylharzteilchen dispergiert sind, auf 
beide Oberflachen eines flachigen Erzeugnisses aus einem Memylmemacrylatharz, in dem eine spezifische Menge eines 

46 kautschukartigen Polymers dispergiert ist, erhalten werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist sonrit ein ein Methylmethacrylatharz umfassendes laminiertes extrudiertes flachiges 
Kuristharzerzeugnis, das durch I^mimeren von Harzschichten (B) auf beide Oberflachen einer Harzschicht (A) mittels 
eines Mehrschicht-Extrusionsverfahrens erhaitlich ist, wobei die Harzschicht (A) durch einheitliches Dispeigieren von 0 
bis 50 Gewichtsteilen eines kautschukartigen Harzes in 100 Gewichtsteilen eines Memylmethacrylathaizes erhflltlich ist, 

50 und wobei die Harzschicht (B) durch einheitliches Dispergieren von 1 bis 50 Gewichtsteilen unloslicher Methylmetha- 
crylatharzteilchen mit einem Gcwichtsmittel der TeilchcngrOBe von 0,1 bis 100 Mm in 100 Gewichtsteilen eines Grund- 
harzes, umfassend 100 Gewichtsteile eines Me thy lmethacry lamarzes und 0 bis 70 Gewichtsteile eines kautschukartigen 
Polymers, erhaltlich ist 

Fig- 1 ist eine Ansicht eines Formteils, das durch Formen des laminierten extrudierten flachigen Kunstharzerzeugnis- 
55 ses im Beispiel der voriiegenden Erfindung erhalten wurde. 

Die Ziffem 0 bis 8 stellen Mefipunkte fur die Dicke des Gegenstands dar 

In der voriiegenden Erfindung ist das Methylmethacrylatharz ein Harz, das 50 Gew.-% oder mehr eines Methy lmetha- 
crylatpolymers umfafit, und kann auch ein Copolymer sein, das 50 Gew.-% oder mehr einer Methybnethacrylateinheit 
und eine monofunktionale ungesattigte Monomereinneit als einen Bestandteil umfaBt 
60 Beispiele fur monofunktionale ungesattigte Monomereinhciten, die mit Methylmethacrylat copolymcrisierbar sind, 
sind Metfaacrylate, wie Emylmethacrykt, Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Benzylmetha- 
crylat, 2-Ethylhexylmethacrylat und, 2-Hydroxyethylmethacrylat; Acrylate, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacry- 
lat, Cyclohexylacryiat, Phenyiacrylat, Benzylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Hydroxyethylacrylat; ungesfittigte Sfiu- 
ren, wie Methacrylsa*ure und Acryls&ure, Styrol, O-Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaureanhyand, Pbcnylmal- 
65 eimmid und CydcJiexylmaldmnrid. 

Ferner kann dieses Copolymer auch Glutaisarireanhydrid- und Glutanmideinheiten enthalten. 

In der voriiegenden Erfadung ist das kautschukartige Polymer ein Acrylpolymer mit mehrschichtiger Struktur oder 
ein Pfropfcopolymer, das durch Pfropfpolymerisieren von 5 bis 80 Gewichtsteilen eines Kautschuks nrit 95 bis 20 Ge- 
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wichtsteilen eines ethylenisch ungesSttigten Monomers, iiisbesondere eines acrytisch imgesiimgten Monomers und der- 
glachen erhaiten wurde. * 

Das Acrylpolymer mit mehrschichtiger Stniktur enthfilt 20 bis 60 Gewichtsteile cincr Schicht eines Elastomers als in- 
neren Bestaiidteil und eine harte ScMcht als auBerste Schicht, und kann ferner auch eine harte Schicht als innerste Schicht 
entnalten. 

Die Schicht eines Elastomers bedeutet eine Schicht eines Acrylpolymcrs, das eine Glasumwaridlimgstcmpeiatur (Tg) 
von weniger als 25°C aufweist, und das ein Polymer umfaBt, ein Polymer, das durch Vemetzen eines Polymers aus we- 
mgstens einem monoethylemsch ungesattigten Monome^ wie einem Niederalkylacrylat, Niederalkylmethacrylat, Nie- 
deralkoxyacrylat, Cyanoethylacrylat, Acrylanrid, Hydroxynieaeialkylacrylat, Hydroxyniederalkylmethacrylal, Acryl- 
saurc und Methacrylsfiure, mit einem polyrunkrionalen Monomer erhaiten wurde. to 

Das polyfunkrionale Monomer ist ein Monomer, das mit den vorstehend erwahnten monoerhylenisch ungesfittigten 
Monomeren cojxrtymerisiert werden kann, und schliefit IconjugierteDiene aus. L 

Beispiele fur polyfunktionale Monomere sind Alkylmoldi(mem)acrylate, wie 1 AButaafioldi(n»th)acryiat und Neo- 
pentylglycoldi(meth)acrylat; Alkyko0ycoldi(melh)acrylate, wie Ethylenglycoldi(metfa)acrylat, Diethylenglycol- 
di(mem)acrylat, TetraemylenglycoM(meth)acrylat, Pror^ienglycoimXmem)acryLat und Ibtrapropylenglycol- is 
di(meth)acrylat; aromatische polyrunktionale \femindungcn, wie Divinylbenzol und Diallylphthalat; mehrwertige Alko- 
holOtneth)acrylate, wie Trime%lolrror*aritri^ und Pentaerythrittetra^ sowie AUylmethacrylate. 

Diese Monomere konnen als Kombination zweier oder mehrerer eingesetzt werden. 

Die harte Schicht ist eine Schicht eines Acrylpolymcrs, das eine Tg von 25°C oder mchr besitzt, und das ein Polymer 
ernes Alkylmethacrylats rrrit einem Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatornen oder ein Copolymer dieses Aikylmetnacry- 20 
lata mil einem copolymerisierbaren monofunklionalen Monomer umfaflt wie ein anderes Alkylmethaerylat, Alkylacry- 
lat, Styrol, substituiertes Styrol, Acrylnitril oder MethacrylnitriL Es kann auch ein vernetztes Polymer sein, das durch 
weiteres Zugeben eines polyrunktionalen Monomers und Polymerisieren erhaiten wurde. 

Beispiele des AcrylpoLymers mit der mehrschichtigen Stniktur sind in JP-B-55-27,576, JP-A-6-80,739 und 49-23.292 
beschrieben. ^ 

Beispiele eines Kautschuks im vorstehend erwahnten Pfropfcopolymer sind Dierjkautschuk, wie Polybutam'enkau- 
tschuk, Ac^mitrU-Butadien<:orx)lymerkautschuk und Styrol-Butadien-Copolymerkautschuk; Acrylkautschuk, wie Po- 
lybutylacrylat und Polypropylacrylat und Poly-2^mylhexylacrylat; sowie ein Kautschuk aus Ethylen, Propylen und 
mchtkonjugiertem Dien. 

Beispiele der ethylenischen Monomere, die zum Pfroprpolyiiiermeren dieses Kautschuks eingesetzt werden, sind Sty- 30 
rol, Acrylnitril und Alkyl(metn)acrylaL 

Als dieses Pfropfcopolymer konnen diejenigen eingesetzt werde, weiche in JP-A-55-147,514 und JP-B47-9/740 be- 
schrieben sind. 

Die Menge des kautschukartigen Polymers, das in der Harzschicht (A) dispergiert ist, betragt 0 bis 50 Gewichtsteile, 
vorzugsweise 3 bis 20 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Methylmethacryiatharzes. Vhrm diese Menge 35 
Uber 50 Gewichtsteilen liegt, nimmt der Young'sche Biegeekstizitafemodul des flachigen Erzeugnisses ab. 

Die Menge des kautschukartigen Polymers, das in der Harzschicht (B) dispergiert ist, betragt 0 bis 70 Gewichtsteile, 
vorzugsweise 5 bis 50 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Memylmethacrylatharzes. "Vfenn diese Menge 
Ober 70 Gewichtsteilen tiegt, wird die Oberflache des Erzeugnisses weicher und beim Formen leicht verkratzL 

Die unlOslichen Memylmemacrylamarzteilchen sind Harzteilcnen, die selbst beim Extmdieren und SpritzgieBen im 40 
Memylmewacry&tharz, in dem sie dispergiert sind, nicht gelost werden. Ein Beispiel dieser unloslichen Harzteilchen 
sind MethylmeUMcrylatharzteilchen rrrit hohem Molekulargewicht oder vernetzte Methylmethacrylatharzteilchen. 

Harzteilchen mit hohem Molekulargewicht werden durch Polymerisation von Methylmethacrylat oder durch Copoly- 
merisation von 50 Gew.-% oder mefar, vorzugsweise 80 Gew.-% oder mchr an Methylmemacryiat und einem Monomer 
mit einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung im Molekul erhaiten. Diese Harzteilchen besitzen ein Gewichts- 45 
mittel des Mobkulargewichts (Mw) von 500,000 bis 5.000.000. 

Beispiele des Monomers mit einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung im Molekul sindEthylmethacryiat, 
Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Emylhexylmethacrylat, 2-Hy- 
dirayefoylmemacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Cyclohexylaciylat, Phenylacrylat, Benzylacrylat, 2- 
Emylhexylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Methacrylsaure, Acrylsaure, Styrol, Chlorstyrol, Bromstyroi, Vinyltoluol und 50 
a-Methylstyrol. Diese Monomere konnen als Kombination zweier oder mehrerer eingesetzt werden. 

Afcrnetzte Harzteilchen werden durch Copolymerisation von Monomeren rrrit wenigstens zwei Doppelbindungen im 
Molekul mit Methylmethacrylat oder durch Cc^lymerisation von 50 Gew.-% oder mehr an Methylmethacrylat, einem 
Monomer mit einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung imMolektil und einem Monomer mit werrigstens zwei 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen im Molekul erhaiten. " 55 

Das Monomer mit wenigstens zwei radikausch polymerisierbaren Doppelbindungen im MolekOl ist mit den vorste- 
hend erwahnten Monomeren copolyrnerisierbar und schliefit konjugierte Diene aus, und die vorstehend erwahnten poly- 
runktionalen Monomere sind als Beispiele aufgefllhrt 

Diese vemetzten Harzteilchen besitzen ein Gelverhaltnis von 10% oder mehr, was durch LSsen der leilchen in Aceton 
gemessen wird. ^ 

Die Zusammensetzung der unloslichen Memylmethacrylamarzteilchen ist nicht kritisch solange sie im Bereich der 
vorstehend erwahnten Zusammensetzung liegt, und vorzugsweise liegt sie so nahe wie moglich an der Zusammenset- 
zung des Methylmethacryiatharzes, das das Grundharz ist Geoauer gesagt, ist erwunscht, da£ der Unterschied des An- 
teils der Memylmethac^lattnonomereinheit, die das Grundharz ausmacht, und des Anteils der Methylmemacrylatmono- 
mereinheit, weiche die Harzteilchen ausmacht, 30% nicht abersteigL Warn der Unterschied Ober 30% liegt, wird die 65 
Dickenabweichung des Forrnteils beim Durchfiihren des zweiten \^rmformens manchmal nicht vemngert 

Unldsliche MemylnxemacrylamarztBilchen werden durch Polymerisieren dieser Grundbestandteile mittels eines \fer- 
fahrens, wie ein Emulsionspolymerisationsverfahien, Dispersionspolymerisan'orisverfahre S\ispensiorisrx>lymerisati- 
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onsverfahren oder MikrosuspensionspoLynifiiisationsverfehrm erhalten. 

Die TedlchengrQBe der crfindungsgemSBcn unloslichen Methylmethacrylatharztcilchcn betragt 0,1 bis 100 pm, ausge- 
drflckt als Gcwichtsnrittcl der TcilcbcngrBBe. Wean sie weniger als 0,1 um betragt, wild die Dickenabweichung des 
Formieils beim zweilen Warmformen nicht verringeit, und wenn sie fiber 100 um liegt wild die Schlagbestandigkeit des 
5 Erzeugnisses verringert 

Die Menge der unloslichen Harzteilchen, die in der Harzschicht (B) dispergieit sind, betragt 1 bis 50 Gewichtsteile, 
vorzugsweise 3 bis 20 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile des Gnmdharzcs, umfessend 100 Gewichtsteile ei- 
nes Me%lmethacryla!harzes und 0 bis 70 Gewichtsteile eines kautschukartigen Polymers. 'Wenn sie weniger als 1 Ge- 
wichtsteil betragt, wind die Dickenabweichung des Formieils nicht verringert, selbst wenn ein zweites Mtenfannen 
10 durchgefUhn wird, und wenn sie liber 50 Gcwichtsteilen liegt, wild die Schlagbestandigkeit des Erzeugnisses verringeit 
In der vorliegenden Erfindung ist die Dickc des laminierten extrudieiten flSchigen Kinistharzerzeugnisses nicht besoo- 
ders begrenzt und betragt varzugsweise 0,1 bis 10 

mm, 

Hinsichtlich des Schichtenaufbaus ist es notwendig, daB die Harzschichten (B) beide Oberflachen der Harzschicht (A) 
bedecken. Wenn lediglich eine Oberflache bedeckt ist, wird die Dickenabweichung des erzeugten Gegenstands nicht ver- 
15 ringert 

Das Vem&ltms der Schichtdicken [Harzschicht (ByHarzschicbt (A)/Harzschicht (B)] betrfigt ungefiihr 1/200/1 bis 
1/1/1 und vorzugsweise 1/50/1 bis 1/2/1. Vifenn die Harzschicht zu dtinn ist, wind die Dickenabweichung des Formteils 
nicht verringert, und andeierseits nimmt, wenn die Harzschicht (A) zu diinn ist, die dispergierte Menge der unldslichen 
Teilchen selbst zu, und obwohl die Dickenabweichung des Formteils verringert ist, tritt hinsichtlich der Kosten ein 
20 Nachteilauf. 

Zur Herstellung einer Zusammensetzung, in der das kautschukartige Polymer und die unldslichen Harzteilchen im 
Memylmethacrylatharz dispergiert sind, ktinnen allgetnein bekannte \ferfahren angewandt werden. Es gibt ein Verfahren, 
in dem diese Bestandteile mittels eines Henschel-Mischers, Taumelmischers und dergleichen mechanisch gemischt und 
mittels eines Banbury-Mischers oder eines Einschnecken- oder Itoppelschneckenextruders geschmolzen und gcknetet 

25 werden. Ferner ist es auch mdglich, mittels des nachstehend beschriebenen Nfchrschicht-Extrusionsverfahiens eines la- 
minierten extrudierten flachigen Kumtharzerzeugnisses in einem Schritt herzustellen. 

Zur Herstellung des laminierten extrudierten flachigen Kunstharzerzeugnisses aus der entstandenen Zusammenset- 
zung werden allgemein bekannte Mehrschicht-Extnisioris verfahren angewandt. Das Melirschicht-Extrusionsverfahren 
ist ein \ferfahren, in dem Zusamrnepsetzungen der Harzschicht (A) und der Harzschicht (B) mittels zwei oder drei Ein- 

30 schnecken- oder Doppelschneckenextrudern geschmolzen und geknetet werden, und anschlieBend die Zusammensetzun- 
gen durch eine ZufflhrblockdOse oder Mehrfachdflse Lanriniert werden, und ein larmniertes geschmolzenes flachiges 
Kunstharzerzeugnis zur Verfestigung mittels einer Walzeneinheit abgekuhlt wird, wodurch ein larniniertes flachiges 
Kunstharzerzeugnis erhalten wird. 

Ohne spezifische Probleme werden in der Harzschicht (A) und der Harzschicht (B) zusatzlich zu den vorstehend er- 

35 wShnten Materialien Zusatzstofle, wie ein Licht-diffundierendes Mittel, Farbstoff, optischer Stabilisator, Ulrraviolett-Ab- 
sorptionsmittel, Antioxidant TrerinmiUel, Flanmierihernmstoff und Mittel gegen ekktrostatische Aufladung, dispergiert, 
und selbstveistandlich konnen sie als Kombination zweier oder mehrerer dispergiert werden. 

Das erfindungsgemMBe laminierte extrudierte flichige Kunstharzerzeugnis, umfassend ein Methylrnethacrylatharz, 
liefert ein Formteil mit kleinerer Dickenabweichung beim zweiten Wannformen und wird geeigneterweise als Material 

40 fur eine Abdeckung fur Bdeuchtungen, Badewanne, verschiedene Spielsachen und dergleichen, bei denen stances Zie- 
hen und kompliziertes Fonnen angewandt wird, eingesetzt 



Beispiele 

45 Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vortiegende Erfindung welter, aber begrenzen nicht deren Umfang. 
Es folgen Exizusioiisapparaturen, die in den Beispielen verwendet wurden. 

- Extruder ©: Schneckendurchmesser 40 mm, Einzelschnecke mit Krummung (hergestellt von Tanabe Plastics 
Machinery Co., Ltd.) 

50 - Extruder ®: Schneckradurchmesser 20 mm, Einzelschnecke mit Krummung (hergestellt von Tanabe Plastics 

Machinery Co., Ltd. 

- Zufllhrbiock: zwei Arten-drei Schichten-Vferteilung (hergestellt von Tanabe Plastics Machinery Co,, Ltd.) 

- Dtise: T-Duse, AusguBbreile 250 mm, AusguBabstand 6 mm 

- Walze; drei Bolierwalzen vom vertikalen l^p 

55 

Die Bewertungs verfahren sind wie folgL 

(1) Gewichtsmittel der IbilcbengrdBe 

60 Dieses wurde mittels eines TbilchcngrOBenanalysators (Mikrospur-TeilchengroBcnanalysator Modell 9220 ERA, her- 
gestellt von Leeds & Northrup Ltd.) gemessen, und der Ds&-Wert wurde als mittlere leilchengrOBe angenommen. 

(2) Bestatigung der Dickc 

65 Die Zusammensetzung der Harzschicht (B) wurde temporar eingefarbt, die Endoberflgche des entstandenen laminier- 
ten extrudierten flachigen Kunstharzerzeugnisses, die unter Verwendung dieser eingefarbten Zusammensetzung herge- 
stellt worden war, wurde mit einem 15fach-Vejgr6Berungsglas betrachtet, und die Dicke des laminierten Teils wurde be- 
stBtigt 
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(3) Warmfarmen 

Ein laminieites extrudiertes fl&chiges Xunstharzcrzcugnis mit 30 cm -20 cm wurde von bciden Seiten durch Femin- 
frarot-FlMchenheizgeiatB so erhitzt daB die Oberflachentemperatur auf 140°C und 170°C anstieg, und ein wie in Pig. 1 
gezeigtes Fonnleil wurde mittels einer Hubfbrmmaschine ffyp TF-300, hergestellt von Osaka Banki Seisakusho Co 5 
Ltd, HubflSchc: 10 cm • 5 cm, Hubhohe: 10 cm) erhalten. 

(4) Dicksunessung 

Die Dicken eines Formteils an den Punkten "0", T bis "8", die in Fig. 1 gezeigt werden, wurden mittels eines Ultra- 10 
schaU-DickenmeBgerfits (ULTRASONIC GAGE MODEL 5222, hergestellt von PANAMETRICS Ltd) gemessen. 

w 0" bedeutet den Mittelpunkt der Spitze, und "1" bis "8" bedeuten Punkte, die sich auf dex Seitenflache eines Formteiis 
urn jeweils einen 1 cm abwarts vom Mittelpunkt der Spitze erstrecken. 

Bezugsbcispiel 1 15 
[Herstellung des kautschukartigen Polymers] 

Ein Acrylpolymer mit dreischichtiger Struktur wurde gemaB einem im Beispiel von JP-B-55-27,576 beschriebenen 
Verfahren hergestellt. ^ 

In ein GlasreaktionsgefaB mit einem Innenvolumen von 5 1 wuiden 1.700 g aemineralisiertes Wasser, 0,7 g Nanium- 
carbonat und 0J g NaMumpersulfal eingefullt, und das Gemisch wuide im Stickstoffstrom geriihrt, und nachdem 4,46 g 
eines Emulgiermittels (Fellex OT-P, hergestellt von Kao Corp.), 150 g demineralisiertes Wasser, 150 g Methylmethacry- 
iat und 0,3 g Allylmethacrylat eingefttllt women waren, wurde das Gemisch auf 75°C erwarmt und 150 Minuten gcrUhrL 

AnschlieBend wurden hierzu innerhalb von 90 Minuten durch getrennte Einlasse ein Gemisch aus 689 g Buty lacry lat, 25 
162 g Styrol und 17 g Allylmethacrylat so wie ein Gemisch aus 0,85 g Natriumpersulfat, 7,4 g eines Emulgiermittels 
(Pellex OT-P, hergestellt von Kao Corp.) und 50 g demineralisiertes Wasser gegeben, und das entstandene Gemisch 
wurde wcitere 90 Minuten polymerisiert. 

Nach dem Ende der Polymerisation wuiden ein Gemisch aus 326 g Methylacrylat und 14 g Ethylacrylat sowie 30 g 
denrineralisiertes Wasser, in dem 0,34 g Natriumpersulfat gelost warden waren, durch getrennte Einlasse innerhalb von 30 
30 Minuten zugegeben. Nach dem Ende der Zugabe wurde das Gemisch weitere 60 Minuten gchalten, wodurch die Po- 
lymerisation vervollstandigt wurde. 

Der entstandene Latex wurde in eine 0,5%ige waBrige Akminiumchloridlosung gegeben, wodurch ein Polymer aus- 
flockte. Dieses Polymer wurde ffinrmal mit heiBem Wasser gewaschen und getrocknet, wodurch ein Acrylpolymer mit 
dreischichtiger Struktur emalten wurde. ' 35 

Bezugsbeispiel 2 

[Herstellung von vernetzten Memylmethacrylatharzteilchen] 

40 

In ein GlasreaktionsgefSB nrit einem Innenvolumen von 2 1 wuiden 1.200 g demineralisiertes Wasser; 0,4 g Natrium- 
polymethacrykl (Mw = 7.000.000, hergestellt von Wako Pure Chemical Co., Ltd), 1,2 g Polyoxyemylenpolyoxypropy- 
lenether (Huronic F 68, hergestellt von Asahi Denka Co., Ltd) und 1,2 g DmaMumhydrogenphosphat eingefiMt, und an- 
schliefiend wurde ein Monomergemisch, umfassend 380 g Methylmethacrylat, 17 g Methylacrylat, 2 g Ethylenglycoldi- 
methacrylat, 03 g Lauroylperoxid und 1,5 g n-Dodecylmercaptan eingefullL " ' 45 

Unter Rnhren mit 800 UAnin wurden innerhalb von zwei Stunden bei 75°C kontinuieriich 0,4 g Natriumpolymetha- 
crylat zugegeben, wobei das Polymerisationsverfaaltnis im Bereich von 12 bis 100% lag. Nach der Polymerisation wurde 
das Gemisch gewaschen, cntwSssert, getrocknet und anschlieBend mittels eines Windsichters (TC-15N, hergestellt von 
Nisshin Engineering Co., Ltd) klassinziert, wodurch Teilcben nrit einem Gewichtsmitlel der Teilchengrdfie von 33 um 
erhalten wurden. € $q 

Bcispiele 1 bis 3 
[Harzschicht(A)] 

55 

3 Gewichtsteile Calciumcarbonat (hergestellt von Maruo Calcium Co., Ltd, mittlere TeilchengroBe 3 um) wurden 
mittels eines Henschel-Mischers mit 100 Gewichtsteilen eines Genrischs, erhalten durch Mischen von 100 Gewichtstei- 
len eines Memylmethacrylatharzes (Sumipex EXA, hergestellt von Sumitomo Chemical Co., Ltd.) und des in Bezugs- 
bcispiel 1 hcrgestellten kautschukartigen Polymers in der in Tabelle 1 angegebenen Menge gemischt, anschlieBend 
wurde das Gemisch mittels des Extruders ® geschmolzen und geknetct und in einen Zuftlhrblock gegeben. 60 

[Harzschicht (B)] 

Die in Bezugsbeispiel 2 hcrgestellten vernetzten Memylmemacrylatharzteilchen wurden mittels eines Henschel-Mi- 
schers in der in Tabelle 1 angegebenen Menge mit 100 Gewichtsteilen eines Gemischs, erhalten durch Mischen des glei- 65 
chen Methylmemacryktharzes, wie es in der Harzschicht (A) verwendet worden war, und des kautschukartigen Poly- 
mers, das in Bezugsbeispiel 1 hergestellt warden war, in den jeweils in Tabelle 1 angegebenen Mengen, gemischt, an- 
schlieBend wurde das Gemisch mittels des Extruders ® geschmolzen und geknetet und in einen ZurHhrblock gegeben. 
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[Lamimertes extrudiertes flachiges Kunstfaarzerzeugnis] 

Mehrschicht-Extrudiercn dcs drdschichtigen Aufbaus mit 0,1 mm/1 ,8 mra/0,1 mm wuide unter Verwcodung der 
Harzschicht (A) als einer Zwischenschicht und der Harascfcrichten (B) als Oberflachenschichten bed einer Rxtrusionshaiz- 
5 temperatur von 265°C diuchgefiihrt, wodurch on laminiertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis mit einer Breite 
von 21 cm hergestellt wurde. 

Die Ergebnisse der Bewcrtung sind in Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel4 

10 

[Harzschicht (A)] 

3 Gewichtsteiie Calciumcarbonat (hergestellt von Maruo Calcium Go,, Ltd., mittlere TeilchengroBe 3 pm) wurden 
mittels eines Henschel-Mischers mit 100 Gewichtsteilen eines Gemischs, erhalten durch Mischen von 100 Gewichtstei- 
is len des gleichen Methylmethacrykmarzes, wiees in Beispiel 1 verwendet worden war; und des kautschukartigen Poly- 
mers, das in Bezugsbcispiel 1 hergestellt worden war, in der in Tabelle 1 angegebenen Menge, gernischt, anschlieBend 
wurde das Gemisch mittels des Extruders © gescbmolzen und geknetet und in einen Zufiihrblock gegeben. 

IHarzschicht (B)] 

Die in Bezugsbcispiel 2 hergestellten vernetzten Methylmemacrylatharzteilchen wurden mittels eines Henschel-Mi- 
schers in der in Tabelle 1 angegebenen Menge mit 100 Gewichtsteilen eines Gemischs, erhalten durch Mischen des glei- 
chen Mefaylmemacrylatharzes, wie es in der Harzschicht (A) eingesetzt worden war, und des kautschukartigen Poly- 
mers, das in Bezugsbcispiel 1 hergestellt worden war, in den jeweils in Tabelle 1 angegebenen Mengen, gernischt, an- 
25 schliefiend wurde das Gemisch mittels des Extruders ® gescbmolzen und geknetet und in einen Zufiihrblock gegeben. 

[Laminiertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis] 

Mehrscm^ht-Extrudieren des dreischichtigen Aufbaus mit 0 T 2 mm/2,6 mm/0,2 mm wurde unter Verwendung der 
30 Harzschicht (A) als einer Zwischenschicht und der Harzscfaichten (B) als Oberflachenschichten bei einer Extrusionsharz- 
temperatur von 265°C durchgefilhrt, wodurch ein Laminiertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis mit einer Breite 
von 21 cm hergestellt wurde. 

Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2 angegeben. 

35 Beispiel 5 

[Harzschicht (A)] 

1,6 Gewichtsteiie Calciumcarbonat (hergestellt von Maruo Calcium Co. Ltd., mittlere TeilchengrOBe 3 urn), 0,02 Ge- 
40 wichtsteile Titanoxid (hergestellt von Ishihara Sangyo Co. Ltd.) und 0,5 Gewichtsteiie eines Natriumalkylsulfonats (mit 
15 bis 16 Kohlenstoffatomen, geradketrig) wurden mittels eines Henscbel-Miscbers mit 100 Gewichtsteilen eines Ge- 
mischs, erhalten durch Mischen von 100 Gewichtsteilen des gleichen Methylmethacrylatharzes, wie es in Beispiel 1 ver- 
wendet worden war, und des kautschukartigen Polymers, das in Bezugsbeispiel 1 hergestellt worden war, in der in Ta- 
belle 1 angegebenen Menge, gernischt, anschlieBend wurde das Gemisch mittels des Extruders (T) gescbmolzen und gc- 
45 knetet und in einen Zufiihrblock gegeben. 

[Harzschicht (B)] 

0,5 Gewichtsteiie des gleichen Naniumalkylsulfonats, wie es in der Harzschicht (A) eingesetzt worden war, wurden 
50 mittels eines Henschel-Mischers mit 100 Gewichtsteilen eines Gemischs, erhalten durch Mischen des gleichen Methyl- 
methacrylatharzes, wie es in der Harzschicht (A) eingesetzt worden war, und des kautschukartigen Polymers, das in Be- 
zugsbeispiel 1 hergestellt worden war, in den jeweils in Tabelle 1 angegebenen Mengen, gernischt, anschlieBend wurde 
das Gemisch mittels des Extruders ® geschmolzen und geknetet und in einen Zufiihrblock gegeben. 

55 [Laminiertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis] 

Mehrscr&ht-Exriudieren des dreischichtigen Aufbaus mit 0,2 mm/2,6 mm/0,2 mm wurde unter Verwendung der 
Harzschicht (A) als einer Zwischenschicht und der Harzscfaichten (B) als Oberflachenschichten bei einer Exrrusionsharz- 
temperatur von 265 °C durchgefDhrt, wodurch ein lamimertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis mit einer Breite 
60 von 22 cm und einer Dicke von 3 mm hergestellt wurde. 

Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 6 

65 [Harzschicht (A)] 

1,6 Gewichtsteiie Calciumcarbonat (hergestellt von Maruo Calcium Co., Ltd, mittlere IbilchengroBe 3 um) und 0,02 
Gewichtsteiie Titanoxid (hergestellt von Ishihara Sangyo Co., Ltd.) wurden mittels eines Hcnschcl-Mischers mit 100 Ge- 
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wichtsteilen eines Germschs, erhalten durch Mischen von 100 Gewichtsteilen des gleichen Methyimethacrylatharzea, 
wic cs in Bcispicl 1 eingesetzt warden war, und des kautschukartigen Polymers, das in Bezugsbeispiel 1 hergestelll wor- 
den war, in der in Tabelle 1 angegebenen Menge, gemischt, anschliefiend wurde das Gemisch mittels des Extruders © 
geschmolzen und geknetet und in dnen Zufubrblock gegeben. 

5 

[Harzschicht (B)] 

0,5 Gewichtsteile eines Natriumalkylsulfonats (nrit 15 bis 16 Kohlenstoffatornen, geradkettig) wurden rnittels eines 
Herischel-Mischers nrit 100 Gewichtsteilen eines Gemischs, erhalten durch Mischen des gleichen Methylmethacrylat- 
harzes, wie es in der Harzschicht (A) eingesetzt worden war; des kautschukartigen Polymers, das in Bezugsbeispiel 1 10 
hergestellt worden war, und der vcmetzten Methylmethacryktharzteilcheri, die in Bezugsbeispiel 2 hergestellt worden 
waren, in den jeweils in Tabelle 1 angegebenen Mengen, gemischt, anschliefiend wurde das Gemisch mitt^s des Extru- 
ders © geschmolzen und geknetet und in einen Zufiihrblock gegeben. 

[Laminiertes extrudiertes flachiges Kunsmarzerzeugnis] 15 

Mehrschicht-Extrudieren des dreischkhrigen Aufbaus nrit 0,1 mm/1 ,8 mmA),l mm wurde unter \ferwendung der 
Harzschicht (A) als einer Zwischenschicht und der Harzschichten (B) als Oberflachenschichten bed einer Extrusionshaiz- 
temperatur von 265°C durchgefiihrt, wodurch ein laminiertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis nrit einer Breite 
von 21 cm und einer Dicke von 2 mm hergestellt wurde. 20 

Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 1 

Die gleicbe \fargehensweise wie in Beispiel 4 wurde durchgefuhrt, ausgenommen, daB ein PlieBweg der Harzschicht 25 
(B)unterbrochen wurde, indem der Zufiihrblock aus Beispiel 4 im zweischichtigen Extrusionsfoimmodus betrieben 
wurde. Eine laminiertes extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis mit einer Breite von 20 cm wurde hergestellt, bei da- 
die Dicke der Harzschicht (B) zur Harzschicht (A) 0,2 mm/2,8 mm betrug. 

Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2 angegeben. 

30 

Vergleichsbeispiel 2 

Die gleicbe Vorgehensweise wie in Beispiel 4 wurde durchgefuhrt, ausgenommen, daB die Materialien fUr die Harz- 
schicht (A) und die Harzschicht (B) in Beispiel 4 abgeSndert wurden, wodurch ein laminiertes extrudiertes flachiges 
Kunstharzerzeugnis hergestellt wurde. 35 

Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 3 

25 Gewichtsteile des gleichen kautschukartigen Polymers, das in Bezugsbeispiel 1 hergestellt worden war wurden 40 
mittels eines Henschel-Mischers mit 100 Gewichtsteilen des gleichen Memylmemacrylatharzes, wie es in Beispiel 1 ein- 
gesetzt women war, gemischt, anschliefiend wurde das Gemisch mittels des Extruders © geschmolzen und geknetet, und 
ein einschichtiges extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis mit einer Breite von 20 cm und einer Dicke von 3 mm 
wurde bei einer Extrusionsharztemperatur von 265°C hergestellt. 

Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2 angegeben. 45 

Vergleichsbeispiel 4 

13 Gewichtsteile der in Bezugsbeispiel 2 hergestellleo Tbikhen wurden mittels eines Henschel-Mischers mit 100 Ge- 
wichtsteilen eines Gemischs aus 100 Gewichtsteilen des gleichen Memylmethacrylalharzes, wie es in Beispiel 1 einge- SO 
setzt women war, und 25 Gewichtsteilen des kautschukartigen Polymers, das in Bezugsbeispiel 1 hergestellt worden war, 
gemischt, anschliefiend wurde das Gemisch mittels des Extruders 0 geschmolzen und geknetet, und ein einschichtiges 
extrudiertes flachiges Kunstharzerzeugnis mit einer Breite von 20 cm und einer Dicke von 3 mm wurde bei einer Extru- 
sionsharztempemtur von 265 °C hergestellt 

Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2 angegeben. 55 
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Patentanspriicbe 

i Methylmethacrylaiharz umfasscndcs laminiertes cxtrudicrtcs flSchiges Kunstharzerzeugnis, das dutch La- 
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minieren von Harzschichten (B) auf bride OberflMchen einer Harzscbicht (A) nritlels eines Mefarschichl-Extrusions- 
verfahrens erhaltlich ist, wobei die Haizschicht (A) durch cinhcitlichcs Dispergieren von 0 bis 50 Gewichtsteilen ei- 
nes kautschukartigen Polymers in 100 Gcwichtsteilen eines Methylrnethacrylatharzes erhaltlich ist, und wobei die 
Harzschicht (B) durch einheitliches DispergiereD von 1 bis SO Gcwichtsteilen unloslicher Methylmethacrylathaizt- 
eikhen mit einem Gewichtsmittel der Tbikhengr&Be von 1 bis 100 um in 100 Gewichtsteilen eines Gnindharzes, 
umfassend 100 Gewichtsteile eines Methylrnethacrylatharzes und 0 bis 70 Gewichtstedlc eines kautschukartigen Po- 
lymers, erhalilich isL 

2. Flachiges Erzeugnis nach Anspruch 1, wobei das Methylmethacry lalharz ein Harz, das 50 Gew.-% oder mehr ei- 
nes Memylmemacrylatrxjlymers entnaTl, oder Copolymer ist, das 50 Gew.-% oder mehr einer Methylmethacryla- 
teinheit und cine monofunktionale ungesfittigte Monomertdnheit als einen Bestandteil umfaBt 

3. Flachiges Erzeugnis nach Anspruch 1 oder 2, wobei das kautschukartige Polymer ein Acrylpolymer mit mehr- 
schichtiger Stmktur oder ein Pfropfcopolymer ist, das durch Prropf^lymerisieren von 5 bis 80 Gewichtsteileo ei- 
nes Kautschuks mit 95 bis 20 Gewichtsteilen eines ethylerrisch ungesfittigten Monomers erhalten wurde. 

4. Flachiges Erzeugnis nach einem der Ansprikbe 1 bis 3, wobei die unldslichen Methylmethacrylatharzteilchen 
Methylmcthacrylatharzteilchen mit hohem Molekulargewicht oder vemetzte Methy Irnethacrylatharzteilchen sind. 

5. Flachiges Erzeugnis nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Unterschied des Anteils der Methylmethacry- 
latmonomereinheit, die das Grundharz ausmacht, und des Anteils der Memylinemacrylatmonomeieim^eit, die das 
Harzteilchen ausmacht, 309b nicht flbersteigt 

6. Flachiges Erzeugnis nach einem der Ansprflche 1 bis 5, wobei die Menge des kautschukartigen Polymers, das in 
der Harzschicht (A) dfispergiert ist, 3 bis 20 Gewichtsteile betragL 

7. Flachiges Rrzeugrris nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Menge des kautschukartigen Polymers, das in 
der Harzschicht (B) dispergiert ist, 5 bis 50 Gewichtsteile betragt 

8. Flachiges Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Verh&ltrtis der Schicfatdicken [Harzschicht 
(ByHarzschicht (AVHarzschicht (B)] 1/200/1 bis 1/1/1 betrfigt 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



10 



- Leerseite - 



ZEICHNUNGEN KITE 1 



Nummer: 
lot CI* 

Offenlegungstag: 



DE 18844 716 A1 
C08L 3V10 

B.April 1999 



Figurl 




902014/603 



